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プリンタブルエレクトロケミストリーによる腐食センサーの開発                                         
 
 
論文要約 
 
■金属材料はその強度や柔軟性，電気伝導性，熱伝導性等の優れた特性を活かし多く
の工業製品に単独はたは複合材として用いられているが，腐食により経時劣化しその
機能の低下や消失が起こる．日本の腐食コスト(腐食による損失)は 2000 年調べて直接
損失 4～10 兆円(GDP 比 0.8～1.9%)，間接損失 15～21 兆円(GDP 比 3～4%)と莫大であ
る． 
金属材料の腐食による機能低下を防ぐために，めっきやコーティング，防錆剤処理
等の各種表面処理や電気的な防食技術が実用化されており，製品の寿命延長に大きく
貢献している．一方，金属材料の腐食挙動の経時的な把握や機構解明により，適切な
対策を取ることは予防保全として非常に重要である．そこで本研究では大気環境下で
の腐食をモニタリングできる新たな腐食モニタリングセンサーの開発に取り組んだ． 
センサーの作製には安価で容易かつ高精度な配線の作製が可能なスクリーン印刷法
を用いた．また，センシングにはレスポンスが良く短期間の腐食挙動の把握や機構解
析に有利な電気化学インピーダンス法を採用した．センサーはポリイミド基板上に左
右対称なジグザク金属配線を有し，その片方を樹脂によりマスキングして参照部とす
ることで測定データの規格化を行い，データの信頼性を向上させた．  
開発は 2 つのステップに分けて実施しており，ステップ 1(第 3 章)では市販の銀イン
クを使用して，インピーダンス応答を用いた印刷型結露センサーを開発し，濡れ面積
(結露状況)とインピーダンス応答の関係について考察してその理論式を導出した． 
ステップ 2(第 4章)ではインピーダンス応答を用いた印刷型銅配線腐食センサーの開
発を行った．銅はその特性を活かして電線，コネクタ，放熱材等の多くの工業製品に 
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使用されており，実際の銅配線を使った腐食センサーのニーズが強い．しかし，銅
は酸化し易く印刷用としては取扱いが難しいので，印刷に適した銅粉及び銅インクの
開発に遡って実施し，いままで開発されていない画期的な印刷型銅配線腐食センサー
を開発し，濡れによる電流のショートカット方向の考察，及び腐食速度の測定と考察
を実施した．  
 
 
■第 3 章(インピーダンス応答を用いた印刷型結露センサーの開発)において，金属イン
クとして一般的な銀インク(サンワ化学製 SAP-40FL)を使用して，インピーダンス応答
を用いた印刷型結露センサーを作製し，結露に関するモニタリングを行い，結露状況
と電気化学インピーダンス特性の関係を調査した． 
 作製したセンサーの模式図を Fig.1 に示す。 
ポリイミド(東レ･デュポン製カプトン)基板上に左右 
対称なジグザク銀配線をスクリーン印刷法により形 
成し，その片側をエポキシ樹脂(太陽インキ製 S-40C 
518))でマスキングして参照部とした。 
参照導入により，下記の利点が挙げられる． 
①センサーの金属配線の個体差をキャンセルできる 
(例：印刷のバラツキによる配線膜厚の変動等) 
②周囲の環境の影響をキャンセルできる 
(例：温度変化による金属配線の抵抗の変動等) 
 
 スクリーン印刷においては印刷条件により配線の状態に差が出るので，予め検討を
行い，印刷条件を設定した．設定した条件下での全体の抵抗は平均 53.3Ω(n=5)，バラ
ツキは 1.3%と小さかった．一方，作用部と参照部の平均はそれぞれ 29.4Ω，31.5Ωで
あり，バラツキが 7%とやや大きかった。これは印刷の際のスキージ印圧に左右で若干
の差を生じ，配線の膜厚に差ができたことに起因する可能性がある．作用部の配線膜
厚をレーザー顕微鏡で測定した結果，平均 2.03μm(n=5)，バラツキ 1.9%であった． 
 
インピーダンス測定には周波数応答アナライザ(FRA)内蔵型ポテンショガルバノス
タット HZ-7000(北斗電工製)を用い，設定電圧 (DC)：0 V，交流電圧振幅 (AC)：±10 mV，
測定周波数範囲：10 kHz～10 mHz(対数掃引一桁 5 点)で行った． 
 
本センサーの金属配線上に結露による水膜が生成した状態で，周波数を変えた交流
を印加すると，水膜に短絡電流が流れる．短絡電流により金属配線/水膜界面に電気二
重層ができ，コンデンサーを形成し位相差が生じるため，インピーダンスに虚数成分
が発生する．インピーダンスの実数成分を x 軸，虚数成分を y 軸としてプロットした 
 
Fig.1 センサーの模式図 
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インピーダンススペクトル(ナイキストプロット)に半円状の軌跡(容量性半円)が現れ， 
これにより結露の検出ができる． 
 
開発した印刷型結露センサーを用いて下記の試験を実施した． 
作用部に結露に見立てた 0.01，0.1，1M- NaCl 溶液を滴下し，水膜の大きさを変えた
場合のインピーダンススペクトルの測定を実施した．その結果，水膜の成長に応じて
インピーダンススペクトルの容量性半円の直径が増大することが確認でき，センサー
表面の濡れ面積とインピーダンススペクトルの直径に相関が見られたので，その関係
を検討した． 
容量性半円の直径はインピーダンススペクトルの低周波数極限と高周波数極限の差
となるので，規格化した容量性半円の直径 Dn は式(1)に示すようになる． 
 
 
 
 
Dn：濡れ面積 R2：水膜と並列回路を形成する配線抵抗  
Rsol：溶液抵抗 Rref：参照極の配線抵抗 Rtot：全配線抵抗 
 
濡れ面積割合 WA=R2/Rtotとして上式に代入して WAについて解くと式(2)のようになる． 
 
 
 
 
 
式(2)において Rsolが極めて大きいものとした時，4DnRrefRsol以外の項を無視すること
ができるので，両辺の対数を取ると式(3)が得られ，インピーダンススペクトルの直径
Dnの対数と濡れ面積割合 WAの対数は傾いき 1/2 の直線関係にあることを導出した． 
 
 
 
 
式(3)の直線は実験結果と良い一致し，この理論式の正しさを裏付けた． 
 
第 3 章(インピーダンス応答を用いた印刷型結露センサーの開発)の検討において，下
記の成果が得られた． 
左右対称でジグザクな銀配線の片方を樹脂マスキングして参照極とすることで，セ
ンシングデータを規格化することができる，新たな印刷型銀配線結露センサーをスク
リーン印刷法により作製することに成功した． 
(1) 
(2) 
(3) 
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本センサーは濡れ面積割合の増加に伴い，インピーダンススペクトルの容量性半円
の直径が増大するという特徴を有するので，容量性半円の直径と濡れ面積割合の関係 
を示す理論式を導出し，傾き 1/2 の直線関係が得られた．この理論式は試験結果とよ
く一致した． 
本センサーを使用して得られたインピーダンススペクトルの容量性半円の直径を測
定し，導出した理論式を用いることで濡れ面積割合が定量的に算出でき，結露のセン
シングが可能となった．  
 
 
■第 4 章(インピーダンス応答を用いた印刷型銅配線腐食センサーの開発)において，イ
ンピーダンス応答を用いた印刷型銅配線腐食センサーを作製し，結露及び腐食に関す
るモニタリングを行い，結露・腐食状況と電気化学インピーダンス特性の関係を調査
した．作製したセンサーの構造は Fig.1 の結露センサーと同様で，ラインアンドスペー
スを 1/2 の 0.5mm/0.5mm にすることで外寸を 33×26mm までダウンサイジングした．  
 
銅及び銅合金は比較的安価で入手性も良く，電気伝導性，熱伝導性が高いため各種
配線や電線，端子，放熱材等に幅広く使用されているが，結露による腐食や酸化によ
り機能が低下する．そこで，腐食モニタリングが重要であり，実際の銅配線を使った
腐食センサーのニーズが強い． 
しかし，銅は酸化し易く取り扱いが難しいため，通常スクリーン印刷には適さない．
そこで，印刷に適した銅インクの開発に遡って検討を行い，銅粉の粒径や添加剤の種
類等を検討することにより，湿式法で作製した平均粒径 0.15μmの銅微粉を適切な樹脂
及び溶媒と混合することで，酸化されに難く低温(250℃)で焼結できる印刷に適した銅
インクを作製することができ，この銅インクを使用して今までにない画期的な印刷型
銅配線腐食センサーを作製することに成功した． 
 
スクリーン印刷においては印刷条件により配線の状態に差が出るので，予め検討を
行い，印刷条件を設定した．設定した条件下での全体の抵抗は平均 18.8Ω(n=5)，バラ
ツキは 2.3%と小さかった．また，作用部と参照部の抵抗の平均値はそれぞれ 9.4Ω，
10.0Ωであり，バラツキが 3%と第 3 章の銀配線結露センサーのバラツキ 7%の半部以
下にすることができた．作用部の配線膜厚をレーザー顕微鏡で測定した結果，平均
2.80μm(n=5)，バラツキ 1.0%と良好であった． 
 
インピーダンス測定には周波数応答アナライザ(FRA)内蔵型ポテンショガルバノス
タット HZ-7000(北斗電工製)を用い，設定電圧 (DC)：0 V，交流電圧振幅 (AC)：±10 mV，
測定周波数範囲：10 kHz～10 mHz(対数掃引一桁 5 点)で行った． 
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開発した印刷型銅配線腐食センサーを用いて下記の試験を実施した． 
センサーの作用部に縦幅 w(2，4，6，8，10，14，16 mm，L=10mm 固定)，及び横幅
L(1.5，3.0，4.5，6.0，7.5mm，w=14mm 固定)を変えた 1M-NaCl 溶液を 0.4mL/cm3含ま
せたろ紙を載せ，その際のインピーダンススペクトルを解析することにより，電流の
ショートカット(短絡)が起こる方向を検討した． 
本系でのインピーダンス Z は式(4)に示すようになる． 
 
 
                                (4) 
 
 
式(4)における溶液抵抗 Rsol及び電気二重層容量 Cdlは下記に示す式で表される． 
 
Rsol=L/wh             (5) 
 ：NaCl 水溶液の抵抗率，L：ろ紙長さ，w：ろ紙幅，h：ろ紙高さ(400μm) 
 
Cdl＝0sA/d              (6) 
 
0：真空誘電率，s：溶液の導電率，A：配線/溶液界面の表面積， 
d：電気二重層の厚さ 
インピーダンススペクトルのシミュレーションの結果，ろ紙縦幅 w，ろ紙横幅 L と
溶液抵抗 Rsol及び電気二重層容量 Cdlの関係は Table.1 に示すようになった． 
 
      Table.1 それぞれのパラメータの関係 
 
 
 
 
 
一方，式(5)及び式(6)において，電流のショートカットが配線を横断する方向と仮定
すると，Table.1 の結果と全て一致する関係が得られたが，電流のショートカットが配
線に沿う方向と仮定すると，w と Cdlの比例関係以外は一致しない結果となった．これ
より，電流のショートカット方向が配線を横断する方向であることが判明した． 
 
 次に本センサーを用いて腐食速度の検討を行った結果を示す． 
 本センサーの低周波数極限のインピーダンスは配線抵抗に一致するので，式(7)より
配線の減肉量が算出できるので，腐食速度の算定が可能である． 
 
 
Rsol Cdl 
w 反比例 比例 
L 比例 比例 
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hcorr=ρwL(1/Rini-1/R)           (7) 
 
ρ：配線抵抗率(7.5μΩcm)，w：配線幅，L：配線長さ  
Rini：初期の低周波数極限のインピーダンス 
R：測定時の低周波極限のインピーダンス 
 
本センサーを 1M-NaCl に浸漬した場合の低周波数極限のインピーダンスを 2時間ご
とに 18 時間測定した．その結果より銅配線の腐食量を求めると，浸漬時間と腐食量の
間には比例関係が見られ，このグラフの傾きから銅配線の腐食速度は 64nm/h であるこ
とを算出した．比較として第 3 章の銀配線結露センサーを同様に 1M-NaCl に浸漬した
場合の腐食速度は 7.4nm/h であり，銅配線の腐食速度は銀配線の約 8.6 倍の速さであっ
た． 
また，腐食試験後の銅配線センサーの配線断面を FIB/SIM により観察した結果から
求めた腐食量の実測値は 1.25μm であり，低周波数極限のインピーダンス測定から求
めた計算値 1.15μm と良く一致した(誤差約 8%)． 
 
更に本センサーを用いて曝露模擬試験を行った結果を示す． 
1M-NaCl 溶液をセンサー全面に滴下し，その後，25℃，50%RH で 4.0h 乾燥してか
ら，再び 25℃，90%RH で 1.0h 加湿し，15min 間隔でインピーダンスを測定した．そ
の結果，乾燥過程で容量性半円は次第に小さくなり，完全に乾燥した状態ではインピ
ーダンスは実数軸に収束し，加湿すると再び容量性半円が現れる． 
本インピーダンス測定における，低周波数極限から試験時間と腐食量の関係をプロ
ットすると，乾燥初期は水膜が厚いので浸漬試験(没水環境)と近い腐食速度(約 70nm 
/h))であるが，乾燥完了直前直後は水膜が薄くなり，酸素が供給され易くなるので，一
気に腐食速度が上昇(約 600nm/h)することがわかった． 
 
第 4 章(インピーダンス応答を用いた印刷型銅配線腐食センサーの開発)の検討にお
いて，下記の成果が得られた． 
スクリーン印刷に適した銅インクの開発に成功し，これまでにない印刷型銅配線腐
食センサーを作製することに成功した． 
開発した印刷型銅配線腐食センサーに，1M-NaCl を含ませた縦幅及び横幅を変えた
ろ紙を載せ，その際のインピーダンススペクトルを解析することにより，水膜(濡れ)
による電流のショートカットの方向が，配線を横断する方向(直角)であることが判明し
た．   
 これにより，第 3 章で示したインピーダンススペクトルの容量性半円の直径と濡れ
面積割合の関係式を導く際に用いた仮定が正しいこと証明され，本センサーと導出し
た理論式を用いることで結露の定量的なモニタリングが可能となった． 
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センシング前後の乾燥した状態での低周波数極限のインピーダンスの変化から腐食
速度を見積もることができた． 
本センサーを使用して曝露模擬試験を行った結果，乾燥完了直前直後の水膜が薄い
状態において，特に腐食速度が速いことが分かった．これは水膜が薄くなると，腐食
の要素の一つである酸素の供給が容易になるためと考えられる．  
 
 
■本研究で開発した，インピーダンス応答を用いた印刷型腐食センサーは，高精度の
金属配線を安価で容易に作製できるスクリーン印刷法を用いており，また，高周波数
極限と低周波数極限の 2 点のインピーダンス測定のみを用いて，大気腐食の原因とな
る結露状況の把握や，実際の腐食量の測定が可能なので，大気腐食のセンシングを非
常に容易なものとする． 
本研究では，実用化の基礎となるセンサーの構造，理論及び製造方法の構築ができ
た． 
本センサーは様々な用途での適用が期待されるが，その一例として，航空機や船舶，
建造物等の塗膜の下や，電子機器の内部に多数配置して，その部分の結露や腐食状況
をモニタリングして，機器のメンテナンスのアラームを出すようなセンサーの用途に
適しているものと考えられる． 
